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(§4) COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATIN IQUES COMPRENANT UN POLYMERE 
ASSOCIATIF ET UN AGENT NACRANT. 

(5^ Uinvention conceme une composition pour la teinture 
tfbxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
teratiniques humaines et plus particuliferement les cheveux, 
comprenant, dans un milieu approprte pour la teinture, au 
moins un colorant tfoxydation et au moins un polymfere as- 
sociatif et qui est caract6ris6e par le fait qu'elle comprend 
en outre au moins un agent nacrant choisi parmi les oxydes 
de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. 

L'invention conceme Sgalement les proc6d§s et disposi- 
tifs de teinture mettant en oeuvre ladite composition. 
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COMPOSITION DE TEINTURE D'OXYDATION POUR FIBRES KERATINIQUES 
COMPRENANT UN POLYMERE ASSOCIATIF ET UN AGENT NACRANT 

^invention concerne composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
5 particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
comprenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation 
et au moins un polymere associate et qui est caracterisee par le fait qu'elle comprend en 
outre au moins un agent nacrant choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non 
enrobes et les mica titanes. 
10 invention concerne egalement les precedes et dispositifs de teinture mettant en oeuvre 
ladite composition. 

Dans le domaine capillaire, on peut distinguer deux types de coloration. 

15 Le premier est la coloration semi-permanente ou temporaire, ou coloration directe, qui fait 
appel a des colorants capables d'apporter a la coloration naturelle des cheveux, une 
modification de couleur plus ou moins marquee resistant eventuellement a plusieurs 
shampooings. Ces colorants sont appeles colorants directs. 

Le deuxieme est la coloration permanente ou coloration d'oxydation. Celle-ci est realisee 
20 avec des colorants dits "d'oxydation" comprenant les precurseurs de coloration 
d'oxydation et les coupleurs. Les precurseurs de coloration d'oxydation, appeles 
couramment 'bases d'oxydation", sont des composes initialement incolores ou faibiement 
colores qui developpent leur pouvoir tinctorial au sein du cheveu en presence d'agents 
oxydants ajoutes au moment de I'emploi, en conduisant a la formation de composes 
25 colores et colorants. La formation de ces composes colores et colorants resulte, soit 
d'une condensation oxydative des "bases d'oxydation" sur elles-memes, soit d'une 
condensation oxydative des "bases cPoxydation" sur des composes modificateurs de 
coloration appeles couramment "coupleurs" et generalement presents dans les 
compositions tinctoriales utilisees en teinture d'oxydation. 
30 La variete des molecules mises en jeu, qui sont constitutes d'une part, par les bases 
d'oxydation et d'autre part, par les coupleurs, permet I'obtention d'une palette tres riche 
*en colons. 

Pour varier encore les nuances obtenues avec lesdits colorants d'oxydation, ou les 
enrichir de reflets, II arrive qu'on leur ajoute des colorants directs. 

35 

La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par 
ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, elle doit permettre d'obtenir des 
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nuances dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents 
exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

5 Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux Wanes, et etre enfin les 
moins selectifs possible, c'est a dire permettre cf obtenir des ecarts de coloration les plus 
faibles possible tout au long d'une meme fibre keratinique, qui peut etre en effet 
differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre sa pointe et sa racine. 

10 Les compositions qui contiennent ces colorants d'oxydation et que I'on melange avant 
emploi avec un oxydant se presenters souvent sous la forme de cremes a base d'eau 
comprenant de maniere classique des alcools gras, des alcools gras oxyalkylenes, et 
parfois des savons. 

Pour localiser le produit de coloration d'oxydation a ('application sur les cheveux afin qu'il 
15 ne coule pas sur le visage ou en dehors des zones que Ton se propose de teindre, on a 

recemment introduit dans ces compositions, des polymeres associatifs de type 

anionique, non-ionique ou cationique et de preference de type non-ionique. 

Or les crimes a base de polymeres associatifs contiennent beaucoup plus d'eau que les 

cremes classiques. Avec ce milieu aqueux plus riche en eau que dans les formulations 
20 de Part anterieur il peut survenir une oxydation prematuree des colorants d'oxydation 

avant leur application sur les fibres et en resutter des teintures aux nuances moins 

puissantes que celles attendues. 

Void maintenant que la demanderesse a decouvert, de fa?on tout a fait inattendue et 
25 surprenante, de nouvelles compositions de teinture, optimales quant a I'application sur 
les fibres (ne coulent pas et restent done mieux localisees au point d'application), et 
permettarrt cTobtenir des nuances puissantes avec de faibles selectivites et de bonnes 
tenacites, lesd'rtes compositions de teinture comprenant dans la composition colorante, 
outre au moins un polymere associatif, une quantite efficace d'au moins un agent nacrant 
30 choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

35 La presente invention a ainsi pour objet une nouvelle composition pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines, et 
plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un milieu approprte pour la teinture, 
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au moins un colorant d'oxydation et au moins un polymfere associatif et qui est 
caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un agent nacrant choisi parmi 
les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes. 

Ladite composition selon ('invention donne apres melange avec I'oxydant une 
5 composition d'apparence plus esthetique et plus cremeuse qui satisfait beaucoup mieux 
les consommateurs ainsi que les techniciennes des salons de coiffure. 

Un autre objet de la presente invention porte sur une composition prete a I'emploi pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres keratiniques 
10 humaines, et plus particulierement les cheveux comprenant au moins un colorant 
d'oxydation, au moins un polymere associatif, au moins un agent nacrant choisi parmi les 
oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, et en outre au moins un 
agent oxydant. 

15 Au sens de la presente invention, on entend par composition prete a I'emploi, toute 
composition destinee a etre app!iqu6e immediatement sur les fibres keratiniques; elle 
peut done etre stockee telle quelle avant utilisation ou resulter du melange extemporane 
de deux ou plusieurs compositions. 

20 L'invention vise egalement un procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en 
particulier des fibres keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, 
consistant 3 appliquer sur les fibres au moins une composition colorante contenant, dans 
un milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et au moins un 
agent nacrant choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et ies mica 

25 titanes, la couleur 6tant r6velee a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition 
oxydante contenant au moins un agent oxydant qui est melangee juste au moment de 
I'emploi a la composition colorante ou qui est appliquee sequentiellement sans linkage 
interm6diaire, au moins un polymere associatif etant present dans la composition 
colorante ou dans la composition oxydante ou dans chacune desdites compositions. 

30 Dans un procede prefere, le ou les polymeres associatif(s) sont presents dans la 
composition colorante. 

^invention a 6galement pour objet des dispositifs de teinture ou « kits » a plusieurs 
compartiments. 

35 

Un dispositif £ 2 compartiments selon l'invention comprend un compartiment renfermant 
une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 

BNSDOCtD: <FR 2817466A1J > 



4 2817466 

un colorant d'oxydation et au moins un agent nacrant choisi parmi les oxydes de Wane 
enrobes ou non enrobes et les mica Wanes, et un autre compartiment renfermant une 
composition oxydante contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 
agent oxydant. au moins un polymere associatif etant present dans la composition 
5 colorante ou la composition oxydante, ou dans chacune de ces compositions. 

Mais d'autres caracteristiques. aspects, objets et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus dairement a la lecture de la description et des exemples qui suivent. 

10 Agents nacrants 

Au sens de la presente invention, on entend par agent nacrant un agent produisant un 
aspect ou un effet irise, moire ou metallise. 

Les oxydes de Wane utilisables selon I'invention presentent notamment une 
granulometrie comprise entre 2 et 500 nanometres, de preference entre 2 et 300 
1 5 nanometres et plus particulierement encore inferieure a 50 nanometres. 

Parmi les oxydes de Wane non enrobes, on petit citer notamment les produits suivants . 
-en poudre : 

BAYERTITAN et DIOXYDE DE TITANE A proposes par la societe BAYER; 
701 10 CARDRE UF TI02 propose par la societe CARDRE; 
20 -en dispersion aqueuse a 10%, 20% ou 30% et granulometrie de 15. 20 ou 60 
nanometres : 

SUNVEIL 1010. 1020. 1030. 2020. 2030. 6010, 6030 proposes par la societe 
CATALYSTS & CHEMICALS ; 

MICRO TITANIUM DIOXIDE- USP GRADE propose par la societe COLOR 
25 TECHNIQUES . 

Parmi les oxydes de titane enrobes, on peut citer notamment les produits suivants : 
-ceux enrobes de polydimethylsiloxane (CARDRE ULTRAFINE TITANIUM DIOXIDE AS 
propose par la societe CARDRE) ; 
30 -ceux enrobes de polymethylhydrogenosiloxane (oxyde de titane non traite enrobe de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination commerciale Cosmetic White 
SA-C47-051-10 par la societe MYOSHI); 

-ceux enrobes de perfluoro polymethylisopropylether (CARDRE MICA FHC 70173 OU 
70170 CARDRE UF TI02 FHC proposes par la societe CARDRE) . 
35 -ceux enrobes de silice (SPHERITITAN AB propose par la societe CATALYSTS & 
CHEMICALS ; 

-ceux enrobes de teflon (CS-13997 TEFLON COATED TITANIUM DIOXIDE propose par 
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la societe CLARK COLORS) ; 

-ceux enrobes de polyester (EXPERIMENTAL DESOTO BEADS propose par la societe 
DESOTO) ; 

-ceux enrobes de chitosane (CT-2 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA propose par la societe 
DAINIHON KASEI) ; 

-ceux enrobes de N-lauroyl-L-lysine (LL-5 TITANIUM DIOXIDE A 100 ou bien LL-3 
TITANIUM DIOXIDE MT-100SA, ou bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE CR-50. ou bien LL-5 
TITANIUM DIOXIDE MT-100SA, ou bien LL-5 TITANIUM DIOXIDE MT-500SA, proposes 
par la societe DAINIHON KASEI. 



Parmi les mica titanes on peut citer notamment les produits suivants : 

FLONAC FS 20 C, FLONAC ME 10 C, FLONAC MG 10 C, FLONAC Ml 10 C, FLONAC 

ML 10 C, FLONAC MS 10 C, proposes par la societe ECKART ; 

TIMICA IRIDESCENT RED, ou bien MATTINA GREEN proposes par la societe 
15 ENGELHARD; 

MATTINA GREEN, ou bien TIMIRON GREEN MP-165 (17212) , ou bien TIMIRON 
STARLUSTER MP-115 (17200). ou bien TIMIRON SUPER SPARKLE MP-148 (17297). 
proposes par la societe MERCK . 

20 Selon I'invention, le ou les agents nacrants representent environ 0.05% a 2% en poids , 
de preference environ 0.1% a 1% en poids du poids total de la composition. 

Polvmeres associatifs utilises selon I'invention 

Les polymeres associate sort des polymeres hydrosolubles capables, dans un milieu 
25 aqueux, de s'associer reversiblemert ertre eux ou avec d'autres molecules. 

Leur structure chimique comprend des zones hydrophiles, et des zones hydrophobes 
caracterisees par au moins une chalne grasse. 

Les polymeres associatifs selon I'invention peuvent etre de type anionique, cationique, 
amphotere et de preference non ionique. 

30 

Polvmeres associatifs de type anionique : 
On peut citer parmi eux : 

-(I) ceux comportant au moins un motif hydrophile. et au moins un motif 6ther d'allyle a 
chaTne grasse. plus particulieremert ceux dont le motif hydrophile est constitue par un 
35 monomere anionique insature ethylenique. plus particulieremert encore par un acide 
carboxylique vinylique et tout particulieremert par un acide acrylique ou un acide 
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methacrylique ou les melanges de ceux ci, et dont le motif 6ther d'ailyle a chaine grasse 
correspond au monomere de formule (I) suivante : 

CH 2 = CR'CH 2 OB n R (I) 
dans laquelle R' designe H ou CH 3l B designe le radical ethyleneoxy, n est nul ou designe 
5 un entier allant de 1 & 100, R designe un radical hydrocarbon^ choisi parmi les radicaux 
alkyl, arylalkyle, aryle, alkylaryle, cycloalkyle, comprenant de 8 a 30 atomes de carbone, 
de preference 10 a 24, et plus particulierement encore de 12 a 18 atomes de carbone. Un 
motif de formule (I) plus particulierement prefer^ est un motif dans lequel R' designe H, n 
est egal a 10, et R d&signe un radical stearyl (C 18 ). 

10 Des polymeres associatifs anioniques de ce type sont decrits et prepares, selon un 
procede de polymerisation en emulsion, dans le brevet EP-0 216 479. 
Parmi ces polymeres associatifs anioniques, on prefere particulierement seion I'invention, 
les polymeres formes a partir de 20 a 60% en poids d'acide acrylique et/ou d'acide 
methacrylique, de 5 a 60% en poids de (meth)acrylates d'alkyles inferieurs, de 2 a 50% 

1 5 en poids d'ether d'allyl a chaine grasse de formule (I), et de 0 a 1% en poids d'un agent 
reticulant qui est un monomere insature polyethylenique copolymerisable bien connu, 
comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyleneglycol, et le m6thyl6ne-bis-acrylamide. 
Parmi ces demiers, on prefere tout particulierement les terpolymeres reticules decide 

20 methacrylique, d'acrylate d'ethyle, de polyethyleneglycol (10 OE) ether d'alcool 
stearylique (Steareth 10), notamment ceux vendus par la societe ALLIED COLLOIDS 
sous les denominations SALCARE SC 80 et SALCARE SC90 qui sont des Emulsions 
aqueuses a 30% d*un terpolymdre reticule d'acide methacrylique, d'acrylate d'ethyle et de 
steareth-10-allyl ether (40/50/10). 

25 

-(II) ceux comportant au moins un motif hydrophile de type acide carboxylique insature 
olefinique, et au moins un motif hydrophobe de type ester d'alkyl (C 10 -C3o) d'acide 
carboxylique insatur6. 

De preference, ces polymeres sont choisis parmi ceux dont le motif hydrophile de type 
30 acide carboxylique insature olefinique correspond au monomere de formule (II) suivante : 

CH.ZZC C OH (II) 

I II 

R t O 

dans laquelle, R n designe H ou CH 3 ou CjHs, c'est-a-dire des motifs acide acrylique, acide 
methacrylique ou acide ethacrylique, et dont le motif hydrophobe de type ester d'alkyl 
(C 10 -C3o> d'acide carboxylique insatur6 correspond au monomere de formule (III) suivante 
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CH, C C OR, 

I II (III) 

R2 0 v 7 

dans laquelle, R 2 d6signe H ou CH 3 ou C 2 H 5 (c'est-a-dire des motifs acrylates, 
methacrylates ou ethacrylates) et de preference H (motifs acrylates) ou CH 3 (motifs 
methacrylates), R 3 designant un radical alkyle en C^-C^, et de preference en C 12 -C 2 2. 
5 Des esters d'alkyles (C 10 -C 3 o) d'acides carboxyliques insatures conformes a I'invention 
comprennent par exemple, Tacrylate de lauryle, I'acrylate de stearyle, Tacrylate de decyle, 
Tacrylate d'isodecyle, Tacrylate de dod6cyle, et les m6thacrylates correspondants, le 
methacrylate de lauryle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de decyle, le 
methacrylate d'isodecyle, et le methacrylate de dodecyle. 
10 Des polymeres anioniques de ce type sont par exemple decrits et prepares, selon les 
brevets US-3 915 921 et 4 509 949, 

Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement des 
polymeres formes a partir d'un melange de monomeres comprenant : 
(i) essentiellement de I'acide acrylique, 

15 (ii) un ester de formule (III) decrite ci-dessus et dans laquelle R 2 designe H ou CH 3l 
R 3 designant un radical alkyle ayant de 12 a 22 atomes de carbone, 
(iii) et un agent reticulant, qui est un monomere insatur6 poly§thyl6nique copolym6risable 
bien connu, comme le phtalate de diallyle, le (meth)acrylate d'allyl, le divinylbenzene, le 
dimethacrylate de (poly)ethyl6neglycol, et le methylene-bis-acrylamide. 

20 Parmi ce type de polymeres associatifs anioniques, on utilisera plus particulierement ceux 
constitues de 95 a 60% en poids rfacide acrylique (motif hydrophile), 4 a 40% en poids 
d'acrylate d'alkyles en Cio-C^ (motif hydrophobe), et 0 a 6% en poids de monomere 
polymerisable reticulant, ou bien ceux constitues de 98 a 96% en poids d'acide acrylique 
(motif hydrophile), 1 a 4% en poids d'acrylate d'alkyles en C^-Cm (motif hydrophobe), et 

25 0,1 a 0,6% en poids de monomere polymerisable reticulant tel que ceux decrits 
precedemment. 

Parmi lesdits polymeres cktessus, on prefere tout particulierement selon la presente 
invention, les produits vendus par la societe GOODRICH sous les denominations 
commercials PEMULEN TR1, PEMULEN TR2, CARBOPOL 1382, et encore plus 
30 preferentiellement le PEMULEN TR1, et le produit vendu par la societe S.E.P.P.I.C. sous 
Ta denomination COATEX SX . 

-(Ill) les terpolymeres d'anhydride maleique/a-olefine en Cja-Cjsf maleate d'alkyle tel que 
le produit (copolymere anhydride maleique/a-olefine en Cso-Css/maleate d'isopropyle) 
35 vendu sous le nom PERFORMA V 1608 par la soci6te NEWPHASE TECHNOLOGIES. 
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-(IV) les terpolym^res acryliques comprenant : 

(a) environ 20% a 70% en poids d'un acide carboxylique £ insaturation a,p- 
monoethylenique, 

5 (b) environ 20 d 80% en poids d'un monomere a insaturation <x,£-monoethylenique non- 
tensio-actif different de (a), 
(c) environ 0,5 a 60% en poids d f un mono-urethane non-ionique qui est ie produit de 
reaction d'un tensio-actif monohydrique avec un monoisocyanate a insaturation 
monoethylenique, 

10 tels que ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-0173109 et plus particulierement 
celui decrit dans I'exemple 3, a savoir, un terpolymere acide methacrylique /acrylate de 
methyle/dimethyl metaisopropenyl benzyl isocyanate d'alcool behenyle ethoxyle (40OE) 
en dispersion aqueuse a 25%. 

15 -(V) les copolymeres comportant panmi leurs monomeres un acide carboxylique a 
insaturation a,3-monoethylenique et un ester d'acide carboxylique a insaturation a,(J- 
monoethylenique et d'un alcool gras oxyalkylene. 

Preferentiellement ces composes comprennent egalement comme monomere un ester 
d'acide carboxylique a insaturation a.p-monoethylenique et d'alcool en C1C4. 
20 A titre d'exemple de ce type de compose on peut citer TACULYN 22 vendu par la societe 
ROHM et HAAS, qui est un terpolymere acide methacrylique/acrylate 
d'ethyle/methacrylate de stearyle oxyalkylene. 

25 Polymeres associates de type cationique 

Selon la presente invention, ils sont choisis de preference parmi les derives de cellulose 
quaternisee et les polyacrylates a groupements Iat6raux amines non cycliques. 

Les derives de cellulose quaternisee sont, en particulier, 
30 - les celluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse. tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au moins 8 
atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci, 

- les hydroxyethylcelluloses quatemisees modifiees par des groupements comportant au 
moins une chaine grasse, tels que les groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle comportant au 
35 moins 8 atomes de carbone, ou des melanges de ceux-ci. 
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Les radicaux alkyle portes par les celluloses ou hydroxyethylcelluloses quaternisees ci- 
dessus component de preference de 8 a 30 atomes de carbone. Les radicaux aryle 
designent de preference les groupements ph^nyle, benzyle, naphtyle ou anthryle. 
On peut indiquer comme exemples d'alkylhydroxyethyl-celluloses quaternisees a chaines 
5 grasses en C 8 -C 3 o, les produits QUATRISOFT LM 200, QUATRISOFT LM-X 529-1 8-A t 
QUATRISOFT LM-X 529-18B (alkyle en C 12 ) et QUATRISOFT LM-X 529-8 (alkyle en 
C 18 ) commercialises par la societe AMERCHOL et les produits CRODACEL QM, 
CRODACEL QL (alkyle en C 12 ) et CRODACEL QS (alkyle en C18) commercialises par la 
societe CRODA. 

10 

Polvmeres associatifs amphoteres 

lis sont choisis de preference parmi ceux comportant au moins un motif cationique non 
cyclique. Plus particulierement encore, on prefere ceux prepares a partir ou comprenant 
1 a 20 moles% de monomfere comportant une chaine grasse, et de preference 1,5 a 15 
15 moles% et plus particulierement encore 1 ,5 a 6 moles%, par rapport au nombre total de 
moles de monomeres. 

Les polymeres associatifs amphoteres preferes selon Pinvention comprennent, ou sont 
prepares en copolymerisant : 
20 1) au moins un monomere de formule (la) ou (lb): 

R-CH=C-C-Z-(C n H 2n ) Ai-R, (la) 

R 2 O R 4 

R-CH=C-C-Z-(C n H 2n ) N (lb) 

R 2 0 R 4 

25 dans lesquelles, R-| et R2, identiques ou diff§rents, representent un atome tfhydrogene 
ou un radical methyle, R3, R4 et Rs, identiques ou differents, represente un radical alkyle 
lineaire ou ramifi6 ayant de 1 a 30 atomes de carbone, 
Z represente un groupe NH ou un atome <f oxygene, 
n est un nombre entier de 2 a 5, 

30 A" est un anion issu d'un acide organique ou mineral, tel qu'un anion m6thosulfate ou un 
halogenure tel que chlorure ou bromure; 
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2) au moins un monomere de formule (II) 
R 6 — CH= CR 7 — COOH (II) 

dans laquelle, Rg et R7, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 

5 un radical methyle; 
et 

3) au moins un monomere de formule (III) : 
R 6 _ch= CR 7 — COXR 8 (III) 

10 dans laquelle Re et Rj, identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene ou 
un radical methyle, X designe un atome d'oxygene ou d'azote et R& designe un radical 
alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 30 atomes de carbone ; 

Pun au moins des monomeres de formule (la), (lb) ou (III) comportant au moins une 
chaine grasse. 

15 

Les monomeres de formule (la) et (lb) de la presente invention sont choisis, de 
preference, dans le groupe constitu6 par : 

- le dimethylaminoethylmethacrylate, le dimethylaminoethylacrylate, 

- le diethylaminoethylmethacrylate, le diethylaminoethylacrylate, 

20 - le dimethylaminopropylmethacrylate, le dimethylaminopropylacrylate, 

- le dimethylaminopropylmethacrylamide, le dimethylaminopropylacrylamide, 

ces monomeres etant eventuellement quatemises, par exemple par un halogenure 
tfalkyle en C1-C4 ou un sulfate de dialkyle en C1-C4. 

25 

Plus particulierement, le monomere de fonnule (la) est choisi parmi le chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium et le chlorure de m§thacrylamidopropyl trimethyl 
ammonium. 

30 Les monomeres de formule (II) de la pr6sente invention sont choisis, de preference, dans 
le groupe constitue par I'acide acrylique, I'acide methacrylique, I'acide crotonique et 
I'acide rnethyl-2 crotonique. Plus particulierement, le monomere de formule (II) est Facide 
acrylique. 

35 Les monomeres de formule (III) de la presente invention sont choisis, de preference, 
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dans le groupe constitue par des acrylates ou methacrylates d'alkyle en Ci2" c 22 et P |us 
particulierement en C-| q-C] q. 

Les monomeres constituant les polymeres amphoteres £ chaine grasse de I'invention 
5 sont de preference deja neutralises et/ou quaternises. 

Le rapport du nombre de charges cationiques/charges anioniques est de preference egal 
a environ 1 . 

10 Les polymeres associatifs amphoteres selon ('invention comprennent de preference de 1 
a 10 moles% du monomere comportant une chaine grasse (monomere de formule (la), 
(lb) ou (III)), et de preference de 1,5 a 6 moles % . 

Les poids moleculaires moyens en poids des polymeres associatifs amphoteres selon 
15 ('invention peuvent varier de 500 a 50.000.000 et sont de preference compris entre 
10.000 et 5 000 000. 

Les polymeres associatifs amphoteres selon I'invention peuvent egalement contenir 
d'autre monomeres tels que des monomeres non ioniques et en particulier tels que les 
20 acrylates ou methacrylates tfalkyle en C1-C4. 

Des polymeres associatifs amphoteres selon Tinvention sont par exemple decrits et 
prepares dans la demande de brevet WO9844012. 

25 Parmi les polymeres associatifs amphoteres selon Tinvention, on prefere les terpolymeres 
acide acrylique/chlorure de (meth)acrylamidopropyl trimethyl ammonium/ methacrylate de 
stearyle. 

Dans la composition de teinture selon I'invention, on prefere utiliser un polymere associatif 
30 de type non ionique. 

^ Polymeres associatife de type non ionique 
Selon I'invention, ils sont choisis de preference parmi : 

-(1) les celluloses modifies par des groupements comportant au moins une 
35 chaine grasse ; 

on peut citer a titre d'exemple : 
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- les hydroxyethy (celluloses modifiees par des groupements comportant au moins 
une chaine grasse tels que des groupes alkyle, arylalkyle, alkylaryle, ou leurs melanges, 
et dans lesquels les groupes alkyle sont de preference en Ca-Cz,, comme le produit 
NATROSOL PLUS GRADE 330 CS (alkyles en d 6 ) vendu par la societe AQUALON, ou 

5 le produit BERMOCOLL EHM 100 vendu par la societe BEROL NOBEL, 

- celles modifiees par des groupes polyalkylene glycol ether d'alkyl ph6nol, tel que 
le produit AMERCELL POLYMER HM-1500 (polyethylene glycol (15) ether de nonyl 
phenol) vendu par la societe AMERCHOL 

10 -(2) les hydroxypropylguars modifies par des groupements comportant au moins une 
chaine grasse tel que le produit ESAFLOR HM 22 (chaine alkyle en C22) vendu par la 
societe LAMBERTI, les produits RE210-18 (chame alkyle en C 14 ) et RE205-1 (chame 
alkyle en C 20 ) vendus par la societe RHONE POULENC. 

15 -(3) les copolymeres de vinyl pyrrolidone et de monomeres hydrophobes a chaine grasse 
dont on peut citer a titre d'exemple : 

- les produits ANTARON V216 ou GANEX V216 (copolymere vinylpyrrolidone / 
hexadecene) vendu par la societe LS.P. 

- les produits ANTARON V220 ou GANEX V220 (copolymere vinylpyrrolidone / 
20 eicosene) vendu par la societe I.S.P. 

-(4) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates d'alkyles en C r C 6 et de monomeres 
amphiphiles comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le copolymere 
acrylate de methyle/acrylate de stearyle oxyethylene vendu par la societe 
25 GOLDSCHMIDT sous la denomination ANTIL 208. 

-(5) les copolymeres de methacrylates ou d'acrylates hydrophiles et de monomeres 
hydrophobes comportant au moins une chaine grasse tels que par exemple le 
copolymere methacrylate de polyethyleneglycol/methacrylate de lauryle. 

30 

-(6) les polyurethanes polyethers comportant dans leur chaine, a la fois des sequences 
hydrophiles de nature le plus souvent polyoxy£thylen§e et des sequences hydrophobes 
qui peuvent etre des enchainements aliphatiques seuls et/ou des enchainements 
cycloaliphatiques et/ou aromatiques. 

35 

-(7) les polymeres a squelette aminoplaste ether possedant au moins une chaine grasse, 
tels que les composes PURE THIX proposes par la soctete SUD-CHEMIE. 
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De preference, les polyethers polyurethanes comportent au moins deux chaines lipophiles 
hydrocarbonees, ayant de 6 a 30 atomes de carbone, separees par une sequence 
hydrophile, les chaines hydrocarbonees pouvant etre des chaines pendantes ou des 
5 chaines en bout de sequence hydrophile. En particulier, il est possible qu'une ou plusieurs 
chaines pendantes soient prevues. En outre, le polymere peut comporter, une chaine 
hydrocarbonee a un bout ou aux deux bouts d'une sequence hydrophile. 
Les polyethers polyurethanes peuvent etre multisequences en particulier sous forme de 
tribloc. Les sequences hydrophobes peuvent etre a chaque extremite de la chaine (par 
10 exemple : copolymere tribloc 3 sequence centrale hydrophile) ou reparties a la fois aux 
extremites et dans la chaine (copolymere multisequence par exemple). Ces memes 
polymeres peuvent etre egalement en greffons ou en etoile. 

Les polyethers polyurethanes non-ioniques a chaine grasse peuvent etre des 
copolymeres triblocs dont la sequence hydrophile est une chaine polyoxyethylenee 
15 comportant de 50 a 1000 groupements oxyethylenes. Les polyethers polyurethanes non- 
ioniques comportent une liaison urethanne entre les sequences hydrophiles, d'ou I'origine 
du nom. 

Par extension figurent aussi parmi les polyethers polyurethanes non-ion iques a chaine 
grasse, ceux dont les sequences hydrophiles sont liees aux sequences lipophiles par 

20 d'autres liaisons chimiques. 

A titre d'exemples de polyethers polyurethanes non-ioniques a chaTne grasse utilisables 
dans I'invention, on peut aussi utifiser aussi le Rh6olate 205 a fonction uree vendu par la 
societe RHEOX ou encore les Rheolates 208 , 204 ou 212, ainsi que TAcrysol RM 184. 
On peut egalement citer le produit ELFACOS T210 a chaine alkyle en C 12 . 14 et le produit 

25 ELFACOS T21 2 a chaine alkyle en C 18 de chez AKZO. 

Le produit DW 1206B de chez ROHM & HAAS a chaine alkyle en et a liaison 
urethanne, propose a 20 % en matiere seche dans I'eau, peut aussi etre utilise. 
On peut aussi utiliser des solutions ou dispersions de ces polymeres notamment dans 
I'eau ou en milieu hydroalcoolique. A titre d'exemple, de tels polymeres on peut citer, le 

30 Rheolate 255, le Rheolate 278 et le Rheolate 244 vendus par la societe RHEOX. On peut 
aussi utiliser le produit DW 1206F et le DW 1206J proposes par la societe ROHM & 
HAAS. 

Les polyethers polyurethanes utilisables selon Tinvention sort en particulier ceux decrits 
dans I'article de G. Fonnum, J. Bakke et Fk. Hansen - Colloid Polym. Sci 271, 380.389 
35 (1993/ 
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Plus particulierement encore, selon I'invention, on prefere utiiiser un polyether 
polyur&hane susceptible d'etre obtenu par polycondensation d'au moins trois composes 
comprenant (i) au moins un polyethyleneglycol comprenant de 150 a 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, (ii) de I'alcool stearylique ou de I'alcool decylique et (iii) au moins un 
5 diisocyanate. 

De tels polyether polyur&hanes sont vendus notamment par la societe ROHM & HAAS 
sous les appellations Aculyn 46 et Aculyn 44 [PACULYN 46 est un polycondensat de 
polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool stearylique et de 
methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans une matrice de 
10 maltodextrine (4%) et d'eau (81%); I'ACULYN 44 est un polycondensat de 
polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, d'alcool decylique et de 
methylene bis(4-cyclohexy!isocyanate) (SMDI), a 35% en poids dans un melange de 
propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 

15 Les polymeries associate de type non ionique, anionique, cationique ou amphotere sont 
utilises de preference en une quantite pouvant varier d'environ 0,1 a 10% en poids du 
poids total de la composition de teinture. Plus preferentiellement, cette quantite varie 
d'environ 0,5 a 5% en poids, et encore plus particulierement d'environ 1 a 3% en poids. 

20 Les colorants d'oxydation utilisables selon I'invention sont choisis parmi les bases 
d'oxydation et/ou les coupleurs. 

De preference les compositions selon Tinvention contiennent au moins une base 
d'oxydation. 

25 

La nature de ces bases d'oxydation n'est pas critique. Elles peuvent notamment etre 
choisies parmi les ortho- et para-phenylenediamines, les bases doubles, les ortho- et 
para- aminophenols, les bases het^rocycliques suivantes ainsi que les sels d'addition de 
tous ces composes avec un acide. 

30 

On peut notamment citer : 

- (I) les paraphenylenediamines de formule (I) suivante et leurs sels d'addition avec un 
acide : 

35 
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NH 2 



dans laquelle : 

r 1 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en 
C r C 4> polyhydroxyalkyle en C2-C4 alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(Ci-C4), alkyle en C r C 4 substitue 
5 par un groupement azote, phenyle ou 4-aminophenyle ; 

R 2 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en Ci-C 4) monohydroxyalkyle en 
Ci-C 4 ou polyhydroxyalkyle en CrC 4 , alcoxy(C r C 4 )alkyle(CrC 4 ) ou alkyle en C r C 4 
substitue par un groupement azote ; 
Ri et R 2 peuvent egalement former avec I'atome d'azote qui les porte un heterocycle 
10 azote a 5 ou 6 chamons eventuellement substitue par un ou plusieurs groupements 
alkyle, hydroxy ou ureido; 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de chlore, un 
radical alkyle en d-d, sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en d-d ou hydroxyalcoxy 
en C r C 4 , acetylaminoalcoxy en C r C 4l mesylaminoalcoxy en d-d ou 
1 5 carbamoylaminoalcoxy en d-d, 

Ra represente un atome d'hydrogene, d'halogene ou un radical alkyle en d-d. 

Parmi les groupements azotes de la formule (I) ci-dessus, on peut citer notamment les 
radicaux amino, monoalkyl(d-d)amino, dialkyl(d-d)amino, trialkyl(d-d)amino, 
20 monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus, on peut plus particulierement 
citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, ia 2-chlbro- 
paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl- 

25 paraphenylenediamine, la 2,6-dtethyl-paraphenylenediamine, la 2,5-dimethyl- 
4>araphenylenediamine, la N,N-dimethyl-paraphenylenediamine, la N.N-diethyl- 
paraph6nylenediamine, la N.N-dipropyl-paraphenylenediamine, la 4-amino-N,N-diethyl-3- 
methyl-aniline, la N.N-bis^p-hydroxyethyO-paraphenylenediamine, la 4-N,N-bis-(f*- 
hydroxyethyl)amino-2-methyl-aniline, la 4-N,N-bis-(P4iydroxye%l)-amino 2-chloro-aniline, 

30 la 2-(3-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 2-fluoro-paraphenylenediamine, 
la 2-isopropyt-paraph6nylenediamine, la N-((^hydroxypropyl)-paraphenylenediamine, la 
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10 



15 



2-hydroxymethyl-paraphenylenediamine. la N.N-dimethyl-3-methyl- 

paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl,p-hydroxyethyl)-paraphenylenediamine. la N-(p> 
dihydroxypropyl^paraphenylenediamine, la N-(4'-aminophenyl)-paraphenylenediamine, la 
N-phenyl-paraphenylenediamine, la 2-f^hydroxyethyloxy-paraphenylenediamine, la 2-0- 
acetylamino6thyloxy-paraphenyIenediamine, la N-(p-methoxyethyl)- 

paraphenylenediamine, 2-methyl-1-N-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (I) ci-dessus. on prefere tout 
particulierement la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl- 
paraphenylenediamine. la 2-p-hydroxyethyl-paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxy6thyloxy-paraphenylenediamine, la 2,6-dimethyl-paraphenylene-diamine, la 
2,6-diethyl-paraphenylenediamine, la 2,3KJimethyl-paraphenylenediamine, la N.N-bis-(p- 
hydroxy§thyl)-paraphenylenediamine. la 2-chloro-paraphenylenediamine, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



20 



25 



-(II) Selon I'invention, on entend par bases doubles, les composes comportant au moins 
deux noyaux aromatiques sur lesquels sont portes des groupements amino et/ou 
hydroxyle. 

Parmi les bases doubles utilisables a titre de bases d'oxydation dans les compositions 
tinctoriales conformes a I'invention, on peut notamment citer les composes repondant a la 
formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 



(II) 




30 



dans laquelle : 

- Zi et Z 2l identiques ou differents. representent un radical hydroxyle ou -NH 2 pouvant etre 
substitue par un radical alkyle en d-C 4 ou par un bras de liaison Y ; 

- le bras de liaison Y represente une chaine alkylene comportant de 1 a 14 atomes de 
carbone, lineaire ou ramifiee pouvant etre interrompue ou terminee par un ou plusieurs 
groupements azotes et/ou par un ou plusieurs heteroatomes tels que des atomes 
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d'oxygene, de soufre ou d'azote, et everrtuellement substitute par un ou piusieurs 
radicaux hydroxyle ou alcoxy en Ci-Ce ; 
- R 5 et Re representent un atome d'hydrogene ou d'halogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C2-C4, aminoalkyle en C r C 4 ou un 
bras de liaison Y ; 

• R 7 , Ra, R9, R10. R11 et R12, identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene, 
un bras de liaison Y ou un radical alkyle en C r C 4 ; 

etant entendu que les composes de formule (II) ne comportent qu'un seul bras de liaison 
Y par molecule. 

Parmi les groupements azotes de la formule (II) ci-dessus, on peut titer notamment les 
radicaux amino, monoalkyKCi-C^amino, dialkyl(C r C 4 )amino, trialkyKCrC^amino, 
monohydroxyalkyl(Ci-C 4 )amino, imidazolinium et ammonium. 

Parmi les bases doubles de formules (II) ci-dessus, on peut plus particulierement citer le 
N.N^bis-^hydroxyethyO-N.N'-bis^'-aminophenyO-l ,3-diamino-propanol, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyO-N^^bis^^-aminophenyO-ethylSnediamine, la N,N'-bisK4-aminophenyi)- 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis^p-hydroxyethyO-N.N'-bis^aminophenyl)- 
tetramethylenediamine, la N.N'-bis^^methyl-aminophenyO-tetramethylenediamine, la 
N.N'-bis-fethyO-N.N^ le 1,8-bis-(2,5- 

diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi ces bases doubles de formule (II), le N.N'-bis^P-hydroxyethyO-N.N^bis- 
(4-aminophenyl)-1 ,3-diamino-propanol, le 1 ,8-bis-(2 1 5-diaminophenoxy)-3,5-dioxaoctane 
ou fun de leurs sels d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

- (Ill) les para-aminophenols repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 




NH 2 



dans laquelle : 
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R 13 represente un atome d'hydrogene.un atome d'halogene tel que le fluor. un radical 
alkyle en C,-C 4 , monohydroxyalkyle en C,-C 4 , alcoxy(C 1 -C4)alky!e(C 1 -C 4 ) ou aminoalkyle 
en d-C 4 , ou hydroxyalkyl(Ci-C 4 )aminoalkyle en d-C 4 . 

R, 4 represente un atome d'hydrogene ou un atome d'halogene tel que le fluor, un radical 
5 alkyle en d-C 4 , monohydroxyalkyle en d-d. polyhydroxyalkyle en C2-C 4 , aminoalkyle en 
d-d. cyanoalkyle en d-d ou alcoxy(Ci-C 4 )alkyle(d-C 4 ). 

Parmi les para-aminophenols deformule (III) ci-dessus, on peut plus particulierement citer 
le para-aminophenol, le 4-amino-3-methyl-phenol, le 4-amino-3-fluoro-phenol, le 4-amino- 
1 0 3-hydroxymethyl-phenol, le 4-amino-2-methyl-phenol, le 4-amino-2-hydroxymethyl-phenol, 
le 4-amino-2-methoxymethyl-phenol, le 4-amino-2-aminomethyl-phenol, le 4-amino- 
2-((^hydroxyethyl-aminomethyl)-phenol 1 et leurs sels d'addition avec un acide. 

- (IV) les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases cToxydation dans le cadre de la 
15 presente I'invention, sont notamment choisis parmi le 2-amino-phenol, le 2-amino-1- 
hydroxy-5-methyl-benzene, le 2-amino-1-hydroxy-6-methyl-benzene, le 5-acetamido-2- 
amino-phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

-(V) parmi les bases heterocydiques utilisables a titre de bases d'oxydation dans les 
20 compositions tinctoriales conformes a I'invention, on peut plus particulierement citer les 
derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 



Parmi les derives pyridiniques. on peut plus particulierement citer les composes decrits 
25 par. exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196. comme la 2,5-diamino- 
pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino-3-amino-pyridine, la 2,3-diamino-6-methoxy- 
pyridine, la 2-(P-methoxyethyl)amino-3-amino-6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino-pyridine, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 
91-10659 ou demandes de brevet WO 96/15765, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine. 
la 4-hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidine, la 2-hydroxy^,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4- 
dihydroxy-S.e-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 

35 pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 048 et parmi 
lesquels on peut citer la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine ; la 2,5-dimethyl- 
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pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7<liamine ; la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,5-diamine ; 
la 27KJimethyl-pyrazolo-[1,5-a}-pyrimidine-3,5-diamine ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]- 
pyrimidin-7-ol ; le 3-amino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-aj- 
pyrimidin-7-ylamino)-6thanol; le 2-(7-amino-pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol; 
5 le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidiiv7-ylH^^ le 2-[(7- 

amino-pyrazolo[1,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-^^ la 5,6-dimethyl- 

pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,7<liamine; la 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 .S-aJ-pyrimidine-SJ- 
diamine; la 2, 5, N7, N7-tetramethyl-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3 l 7-diamine; la 3-amino-5- 
methyl-7-imidazolylpropylamino-pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine; et leurs sels d'addition et 
1 0 leurs formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes decrits 
dans les brevets DE 3 843 892, DE4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969, 

15 WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 988 comme le 4,5-diamino- 1 -methyl- 
pyrazole, le 3,4-diamino-pyrazole, le 4 f 5-diamino-1-(4 l -chlorobenzyl)-pyrazole, le 4,5- 
diamino 1,3-dimethyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-phenyl-pyrazole, le 4,5-diamino 
1-methyl-3-phenyl-pyrazole, le 4-amino-1,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazole, le 1-benzyl- 
4,5-diamino-S-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-tert-butyl-1-methyl-pyrazole, le 4,5- 

20 diamino-1 -tert-butyl-3-methyl-pyrazole, le 4,5-diamino-1 -(P-hydroxyethyl)-3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino-1-(p-hydroxyethyl)-pyrazole, le 4,5-diamino-1-ethyl-3-methyl- 
pyrazole, le 4 l 5-diamino-1-§thyl-3-(4 , -methoxyphenyl)-pyrazole, le 4,5-diamino- 1-ethyl-3- 
hydroxymethyl-pyrazole, le 4 l 5-diamino-3-hydroxymethyl-1-methyl-pyrazole, le 4,5- 
diamino-3-hydroxymethyl-1-isopropyl-pyrazole, le 4,5-diamino-3-methyl-1-isopropyl- 

25 pyrazole, le ^amino-S-Cy-aminoethyOamino-I.S-dimethyl-pyrazole, le 3,4,5-triamino- 
pyrazole, le 1-methyl-3,4,5-triamino-pyrazoIe, le 3,5-diamino-1-methyl-4-methylamino- 
pyrazole, le S.S-diamino-^O-hydroxyethyOamino-l-methyl-pyrazole, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

30 Selon la presente invention, les bases d'oxydation represented de preference de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition et encore plus preferentiellement 
de 0,005 a 8% en poids environ de ce poids. 

La composition tinctoriale conforme a Hnvention peut renfermer un ou plusieurs 
35 coupleurs choisis parmi ceux classiquement utilises en teinture d'oxydation et notamment 
parmi les meta-aminophenols, les meta-phenylenediamines, les metadiphenols, les 
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naphtols et les coupleurs heterocydiques tels que par exemple les derives indoliques. les 
derives indoliniques, le sesamol et ses derives, les derives pyridiniques, les derives 
pyrazolotriazoles, les pyrazolones, les indazoles, les benzimidazoles, les benzothiazoles. 
les benzoxazoles, les 1 ,3-benzodioxoles, les quinolines et leurs sels d'addition avec un 
5 acide. 

Ces coupleurs sont plus particulierement choisis parmi le 2,4-diamino 
1-(p-hydroxyethyloxy)-benzene. le 2-methyl-5-amino-phenol, le 5-N-((3- 
hydroxyethyl)amino-2-methy4)henol, le 3-amino-phenol, le 1,3-dihydroxy-benzene, le 

10 1,3-dihydroxy-2-methyl-benzene, te 4-chloro-1 ,3-dihydroxy-benzene, le 2-amino4-(p^- 
hydroxyethylamino)-1-methoxy-benzene, le 1,3-diamino-benzene, le 1,3-bis-(2,4- 
diaminophenoxy)-propane, le sesamol, le 1-amino-2-methoxy-4,5-methylenedioxy 
benzene, I'a-naphtol, le 6-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-indole, le 4-hydroxy-N-methyl 
indole, la 6-hydroxy-indoline. la 2,6^ihydroxy^-methyl-pyridine, le 1-H-3-methyl- 

15 pyrazole-5-one. le 1-phenyl-3-methyl-pyrazole-5-one, la 2-amino-3-hydroxypyridine. le 
3,6-dimethyl-pyrazolo-[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, le 2,6-dimethyl-pyrazolo-[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Generalement le ou les coupleurs representent de preference de 0,0001 a 15% en poids 
20 environ du poids total de la composition tinctoriale et encore plus preferentiellement de 
0,001 a 10% environ. 

Les sels d'addition avec un acide de ces colorants d'oxydation (bases et/ou coupleurs) 
sont notamment choisis parmi les chlortiydrates, les bromhydrates, les sulfates et les 
25 tartrates, les lactates et les acetates. 

La composition tinctoriale conforme a I'invention peut en outre renfermer un ou plusieurs 
colorants directs notamment pour modifier les nuances en les enrichissant de reflets. Ces 
colorants directs peuvent notamment etre choisis parmi les colorants nitres, azoiques ou 
30 anthraquinoniques, neutres, cationiques ou anioniques. classiquement utilises ou ceux 
decrits notamment dans les demandes de brevet FR-2782450. 2782451 . 2782452 et EP- 
" 1025834, dans la proportion ponderale d'environ 0,001 a 20% et de preference de 0,01 a 
10% du poids total de la composition. 



35 Le milieu de la composition approprie pour la teinture, est de preference un milieu 
aqueux constitue par de I'eau pouvant contenir avantageusement des solvants 
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organiques acceptables sur le plan cosm&tique, dont plus particulterement, des alcools 
tels que I'alcool ethylique, I'alcool isopropylique, I'alcool benzylique, et I'alcool 
phenylethylique, ou des glycols ou ethers de glycol tels que, par exemple, les ethers 
monomethylique, monoethylique et monobutylique d'ethyleneglycol, le propyleneglyco! ou 
5 ses ethers tels que, par exemple, le monomethylether de propyteneglycol, le 
butyleneglycol, le dipropyleneglycol ainsi que les alkylethers de diethyleneglycol comme 
par exemple, le monoethylether ou le monobutylether du diethyleneglycol. Les solvants 
peuvent alors etre presents dans des concentrations comprises entre environ 0,5 et 20% 
et, de preference, entre environ 2 et 10% en poids par rapport au poids total de la 
10 composition. 

La composition tinctoriale et/ou la composition oxydante peuvent en outre plus 
particulierement contenir, au rnoins un agent tensio-actif anionique, non ionique, 
cationique ou amphotere ou zwitterionique dans la proportion d'au moins 0 t 01% en poids 
15 par rapport au poids total de la composition, et de preference un agent tensio-actif de 
nature non-ionique. 

Ces agents tensio-actifs peuvent etre choisis parmi : 

20 Les tensioactifs non ioniaues : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux aussi, des composes bien connus en soi 
(voir notamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par M.R. PORTER, editions 
Blackie & Son (Glasgow and London), 1991, pp 116-178) et leur nature ne revet pas, 
dans le cadre de la presente invention, de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre 

25 notamment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, les alpha-diols, les alkylphenols 
polyethoxyles, polypropoxyles, ayant une chaine grasse comportant par exemple 8 a 18 
atomes de carbone, le nombre de groupements oxyde cf6thylene ou oxyde de propylene 
pouvant aller notamment de 2 a 50. On peut egalement citer les copolymeres rfoxyde 
Methylene et de propylene, les condensats d'oxyde rfethylene et de propylene sur des 

30 alcools gras ; les amides gras polyethoxyles ayant de preference de 2 a 30 moles 
tfoxyde cfethylene, les amides gras polyglyceroles comportant en moyenne 1 a 5 
groupements glycerol et en particulier 1,5 a 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant 
de preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters d'acides gras du sorbitan 
oxyethylenes ayant de 2 a 30 moles rfoxyde d'ethylene ; les esters cfacides gras du 

35 sucrose, les esters decides gras du polyethyleneglycol, les alkylpolyglycosides, les 
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deriv6s de N-alkyl glucamine, les oxydes d'amines tels que les oxydes d'alkyl (C10 - c 14) 
amines ou les oxydes de N-acylaminopropylmorpholine. 

Les tensioactifs anioniaues : 
5 A titre d'exemple de tensio-actifs anioniques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 
de la presente invention, on peut titer notamment (liste non limitative) les sels (en 
particulier sels aicalins, notamment de sodium, sels d'ammonium, sels d'amines, sels 
d'aminoalcools ou sels de magnesium) des composes suivants : les alkylsulfates, les 
alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, alkylarylpolyethersulfates, monoglycerides 

10 sulfates ; les alkylsutfonates, alkylphosphates, alkylamidesulfonates, alkylarylsulfonates, 
a-olefine-sulfonates, paraffine-sulfonates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) sulfosuccinates, les alkyl(C 6 - 
C 24 ) ethersulfosuccinates, les alkyl(Ce-C 24 ) amidesulfosuccinates ; les alkyl(C 6 -C 24 ) 
sulfoacetates ; les acyl(C 6 -C 24 ) sarcosinates et les acyl(C 6 -C 24 ) glutamates. On peut 
egalement utiliser les esters d'alkyl(C 6 -C 24 )polyglycosides carboxyliques tels que les 

15 alkylglucoside citrates, les alkylpolyglycoside tartrate et les alkylpolyglycoside 
sulfosuccinates., les alkylsulfosuccinamates ; les acylisethionates et les N-acyltaurates, le 
radical alkyle ou acyle de tous ces differents composes comportant de preference de 12 
a 20 atomes de carbone, et le radical aryl designant de preference un groupement 
phenyle ou benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore utilisables, on peut 

20 egalement titer tes sels d'acides gras tels que les sels des acides oleique, ricinoleique, 
palmitique, stearique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les 
acyHactylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes de carbone. On peut 
egalement utiliser les acides d'alkyl D galactoside uroniques et leurs sels, les acides alkyl 
(Ce-^) ether carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C6-C 24 )aryl ether 

25 carboxyliques polyoxyalkylenes, les acides alkyl(C 6 -C 24 ) amido ether carboxyliques 
polyoxyalkylenes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 2 a 50 groupements 
oxyde d'alkylene en particulier d^thylene, et leurs melanges. 

Les tensioactifs amphoteres ou zwitt6rioniques: 

30 Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitterioniques, dont la nature ne rev£t pas dans 
le cadre de la presente invention de caractere critique, peuvent etre notamment (liste non 
limitative) des derives d'amines secondares ou tertiaires aliphatiques, dans lesquels le 
radical aliphatique est une chaine lineaire ou ramifi§e comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant au moins un groupe anionique hydrosolubilisant (par exemple 

35 carboxylate, sulfonate, sulfate, phosphate ou phosphonate) ; on peut titer encore les 
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alkyl (C8-C20) betames, les sulfobetames, les alkyl (Cb-C 2 o) amidoalkyl {C^-Cq) 
betaTnes ou les alkyl (C8-C20) amidoalkyl {C<\-Cq) sulfob&aTnes. 
Parmi les derives d'amines, on peut citer les produits vendus sous la denomination 
MIRANOL, tels que decrits dans les brevets US-2 528 378 et US-2 781 354 et classes 
5 dans le dictionnaire CTFA, 3eme edition, 1982, sous les denominations 
Amphocarboxyglycinates et Amphocarboxypropionates de structures respectives : 

R 2 -CONHCH 2 CH 2 -N(R 3 )(R4)(CH 2 COO-) 

dans laquelle : R 2 designe un radical alkyle d'un acide R 2 -COOH present dans Phuile de 
coprah hydrolysee, un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 designe un groupement 
10 beta-hydroxyethyle et R4 un groupement carboxymethyle ; 
et 

R 2 '-CONHCH 2 CH 2 -N(B)(C) 
dans laquelle : 

B represente -CH 2 CH 2 OX\ C represente -(CH2) Z -Y\ avec z = 1 ou 2, 
15 X' designe le groupement -CF^CH^COOH ou un atome tfhydrogene 
Y designe -COOH ou le radical -CH 2 - CHOH - SO3H 

R 2 * designe un radical alkyle tfun acide Rg -COOH present dans Thuile de coprah ou 
dans Thuile de lin hydrolysee, un radical alkyle, notamment en Cj t Cg, C-|<| ou C-13, un 
radical alkyle en C17 et sa forme iso, un radical C-17 insature. 

20 

Ces composes sont classes dans le dictionnaire CTFA, 5eme edition, 1993, sous les 
denominations Disodium Cocoamphodiacetate, Disodium Lauroamphodiacetate, 
Disodium Caprylamphodiacetate, Disodium Capryloamphodiacetate, Disodium Coco- 
amphodipropionate, Disodium Lauroamphodipropionate, Disodium Caprylampho- 
25 dipropionate, Disodium Capryloamphodipropionate, Lauroamphodipropionic acid, Coco- 
amphodipropionic acid. 

A titre d'exemple on peut citer le cocoamphodiacetate commercialise sous la 
denomination commerciale MIRANOL® C2M concentre par la societe RHODIA CHIMIE. 

30 Les tensioactifs cationiques : 

Parmi les tensioactifs cationiques on peut citer en particulier (liste non limitative) : les sels 
d'amines grasses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuellement polyoxyalkylenees 
; les sels d'ammonium quatemaire tels que les chlorures ou les bromures de 
tdtraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialkylammonium, de trialkylbenzylammonium, de 
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trialkylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium; les derives tfimidazoline ; ou les 
oxydes d'amines a caractere cationique. 

Les quantites d'agents tensioactife presents dans la composition de teinture selon 
5 Tinvention peuvent varier de 0,01 a 40% et de preference de 0,5 a 30% du poids total de 
la composition. 

De preference, selon Tinvention, la composition colorante et/ou la composition oxydante 
peuvent en outre plus particulierement contenir, au moins un polymere cationique ou 
10 amphotere (different des polymeres associatifs selon invention) dans la proportion d'au 
moins 0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 
Plus particulierement selon ('invention, les dits polymeres cationiques ou amphoteres 
sont dans la partie colorante. 

15 Polymeres cationiques 

Au sens de la presente invention, I'expression "polymere cationique" designe tout 
polymere contenant des groupements cationiques et/ou des groupements ionisables en 
groupements cationiques. 

20 Les polymeres cationiques utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi tous ceux deja connus en soi comme ameliorant les proprietes cosmetiques 
des cheveux, a savoir notamment ceux decrits dans la demande de brevet EP-A-337 354 
et dans les brevets fran?ais FR-2 270 846, 2 383 660, 2 598 611, 2 470 596 et 2 519 
863. 

25 

Les polymeres cationiques preferes sont choisis parmi ceux qui contiennent des motifs 
comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quatemaire 
pouvant, soit faire partie de la chaine principale polymere, soit etre portes par un 
substituant lateral directement reli§ a celle-ci. 

30 

Les polymeres cationiques utilises ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre comprise entre 500 et 5.10 6 environ, et de preference comprise entre 10 3 et 3.10 6 
environ. 

35 Parmi les polymeres cationiques, on peut citer plus particulierement les polymeres du 
type polyamine, polyaminoamide et polyammonium quatemaire. 
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Ce sont des produits connus. lis sort notammert decrits dans les brevets francais n° 2 
505 348 ou 2 542 997. Parmi lesdits polymeres, on peut citer : 

(1) Les homopolymeres ou copolymeres derives d'esters ou d'amides acryliques 
5 ou methacryliques et comportant au moins un des motifs de formules (I), (II), (III) ou (IV) 
suivantes: 
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10 dans lesquelles: 

R 3 , identiques ou differents, d§signent un atome d'hydrogdne ou un radical CH3; 

A, identiques ou differents, represented un groupe alkyle, lineaire ou rarnifie, de 1 a 6 
atomes de carbone, de preference 2 ou 3 atomes de carbone ou un groupe 
hydroxyalkyle de 1 a 4 atomes de carbone ; 
15 R4, R5, Rfr identiques ou differents, representent un groupe alkyle ayant de 1 a 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle et de preference un groupe alkyle ayant de 1 a 
6 atomes de carbone; 

R-j et R2 , identiques ou differents, representent hydrogene ou un groupe alkyle ayant de 
1 a 6 atomes de carbone et de preference methyle ou ethyle; 
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X designe un anion derive (fun acide mineral ou organique tel qu'un anion methosulfate 
ou un halogenure tel que chlonjre ou bromure. 

Les polymeres de la famille (1) peuvent contenir en outre un ou plusieurs motifs derivant 
5 de comonomeres pouvant etre choisis dans la famille des acrylamides, methacrylamides, 
diacetones acrylamides, acrylamides et methacrylamides substitues sur I'azote par des 
alkyles inferieurs {C^-C 4 ), des acides acryliques ou methacryliques ou leurs esters, des 
vinyllactames tels que la vinylpyrrolidone ou le vinylcaprolactame, des esters vinyliques. 
Ainsi, parmi ces polymeres de la famille (1 ), on peut citer : 

10 - les copolymeres d'acrylamide et de dimethylaminoethyl methacrylate quatemise au 
sulfate de dimethyle ou avec un hologenure de dimethyle, tel que celui vendu sous la 
denomination HERCOFLOC par la societe HERCULES, 

- les copolymeres d'acrylamide et de chlorure de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium decrits par exemple dans la demande de brevet EP-A-080976 et vendus sous 

1 5 la denomination BINA QUAT P 100 par la societe CIBA GEIGY, 

- le copolymere d'acrylamide et de methosulfate de methacryloyloxyethyltrimethyl- 
ammonium vendu sous la denomination RETEN par la societe HERCULES, 

- les copolymeres vinylpyrrolidone / acrylate ou methacrylate de dialkylaminoalkyle 
quatemises ou non, tels que les produ'rts vendus sous la denomination "GAFQUAT" par 

20 la societe ISP comme par exemple "GAFQUAT 734" ou "GAFQUAT 755" ou bien les 
produits denommes "COPOLYMER 845, 958 et 937". Ces polymeres sont decrits en 
detail dans les brevets francais 2.077.143 et 2.393.573. 

- les terpolymeres methacrylate de dimethyl amino ethyle/ vinylcaprolactame/ 
vinylpyrrolidone tel que le produit vendu sous la denomination GAFFIX VC 713 par la 

25 societe ISP, 

- les copolymere vinylpyrrolidone / methacrylamidopropyl dimethylamine commercialises 
notamment sous la denomination STYLEZE CC 10 par ISP, 

- et les copolymeres vinylpyrrolidone / methacrylamide de dimethylaminopropyle 
quatemises tel que le produit vendu sous la denomination "GAFQUAT HS 100" par la 

30 societe ISP . 



(2) Les derives d'ethere de cellulose comportant des groupements ammonium 
quatemaire decrits dans le brevet francais 1 492 597, et en particulier les polymeres 
commercialises sous les denominations "JR" (JR 400. JR 125, JR 30M) ou "LR" (LR 400, 
35 LR 30M) par la Societe Union Carbide Corporation. Ces polymeres sont egalement 
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definis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxyethylcellulose ayant reagi avec un epoxyde substitue par un groupement 
trimethylammonium . 

5 (3) Les derives de cellulose cationiques tels que les copolymeres de cellulose ou les 
derives de cellulose greffes avec un monomere hydrosoluble d'ammonium quatemaire, et 
decrits notamment dans le brevet US 4 131 576, tels que les hydroxyalkyl celluloses, 
comme les hydroxymethyl-, hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greffees 
notamment avec un sel de methacryloylethyl trimethylammonium, de 
1 0 methacrylmidopropyl trimethylammonium, de dimethyl-diallylammonium. 

Les produits commercialises repondant a cette definition sont plus particulierement les 
produits vendus sous la denomination "Celquat L 200" et "Celquat H 100" par la Societe 
National Starch. 

15 (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus particulierement dans les brevets US 
3 589 578 et 4 031 307 tel que les gommes de guar contenant des groupements 
cationiques trialkylammonium. On utilise par exemple des gommes de guar modifiees par 
un sel (par ex. chlorure) de 2,3-§poxypropyl trimethylammonium. 

De tels produits sont commercialises notamment sous les denominations commerciales 
20 de JAGUAR C1 3 S, JAGUAR C 15, JAGUAR C 17 ou JAGUAR C162 par la societe 
MEYHALL 

(5) Les polymeres constitues de motifs piperazinyle et de radicaux divalents alkylene 
ou hydroxyalkylene a chaines droites ou ramifiees, eventuellement interrompues par des 

25 atornes d'oxygene, de soufre, d'azote ou par des cycles aromatiques ou heterocyciiques, 
ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quatemisation de ces polymeres. De tels 
polymeres sont notamment d6crits dans les brevets frangais 2.162.025 et 2.280.361. 

(6) Les polyaminoamides solubles dans Teau prepares en particulier par 
30 polycondensation d'un compose acide avec une polyamine ; ces polyaminoamides 

peuvent etre reticules par une 6pihalohydrine, un diepoxyde, un dianhydride, un 
dianhydride non satur6, un derive bis-insature, une bis-halohydrine, un bis-azetidinium, 
une bis-haloacyldiamine, un bis-halogenure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant 
de la reaction d'un compost bifonctionnel reactif vis-a-vis d'une bis-halohydrine, tfun bis- 
35 azetidinium, d'une bis-haloacyldiamine, d'un bis-halogenure d^lkyle, d'une 
epilhalohydrine, d'un diepoxyde ou rfun derive bis-insature ; Tagent reticulant etant utilise 
dans des proportions allant de 0,025 a 0,35 mole par groupement amine du 
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polyaminoamide ; ces polyaminoamides peuvent etre alcoyles ou s'ils comportent une ou 
plusieure fonctions amines tertiaires, quatemisees. De tels polymeres sort notamment 
decrits dans les brevets francais 2.252.840 et 2.368.508 . 

(7) Les derives de polyaminoamides resultant de la condensation de polyalcoylenes 
polyamines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une alcoylation par des agents 
bifonctionnels. On peut citer par exemple les polymeres acide adipique- 
diacoylaminohydroxyalcoyldialoylene triamine dans lesquels le radical alcoyle comporte 
de 1 a 4 atomes de carbone et designe de preference methyle, ethyle, propyle. De tels 
polymeres sont notamment decrits dans le brevet francais 1 .583.363. 

Parmi ces derives, on peut citer plus particulierement les polymeres acide 
adipique/dimethylaminohydroxypropyl/diethylene triamine vendus sous la denomination 
"Cartaretine F, F4 ou F8" par la societe Sandoz. 

(8) Les polymeres obtenus par reaction cTune polyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine primaire et au moins un groupement amine secondaire avec un 
acide dicarboxylique choisi parmi I'aride diglycolique et les acides dicarboxyliques 
aliphatiques satures ayant de 3 a 8 atomes de carbone. Le rapport molaire entre le 
polyalkylene polylamine et I'acide dicarboxylique etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1; le 
polyaminoamide en resultant etant amene a reagir avec I'epichlorhydrine dans un rapport 
molaire d'epichlorhydrine par rapport au groupement amine secondaire du 
polyaminoamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. 

Des polymeres de ce type sont en particulier commercialises sous la denomination 
"Hercosett 57" par la societe Hercules Inc. ou bien sous la denomination de "PD 170" ou 
"Delsette 101" par la societe Hercules dans le cas du copolymere d'acide 
adipiquerepoxypropyl/diethylene-Wamine. 



(9) Les cyclopolymeres de dialkyl diallyl ammonium tels que les homopolymeres ou 
copolymeres comportant comme constituant principal de la chatne des motifs repondant 
a la formule (V) : 
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-(CH 2 )t- 




(CH 2 )k 

C(R 9 )-CH 2 - 



(V) 



10 



15 



dans laquelle k et t sont egaux a 0 ou 1 , la somme k + 1 etant egale a 1 ; 

R7 et Rg, identiques ou differents, designent un groupement alkyle ayant de 1 a 22 

atomes de carbone, un groupement hydroxyalkyle(Ci-C5), un groupement 
amidoalkyle(C-|-C4), ou R7 et R$ designent conjointement avec I'atome d'azote auquel ils 
sont rattaches, un groupement piperidinyle ou morpholinyle ; 
Rg designe un atome d'hydrogene ou un radical methyle ; 

R7 et Rs independamment Tun de I'autre designent de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; V est un anion tel que bromure, chlorure, acetate, 
borate, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate. Ces polymeres sont 
notamment deceits dans le brevet frangais 2.080.759 et dans son certificat d'addition 
2.190.406. 

Parmi les polymeres definis ci-dessus, on peut citer plus particulierement Phomopolymere 
de chlorure de dimethyldiallylammonium vendu sous la denomination "Merquat 100" par 
la societe Calgon (et ses homologues de faible masse moleculaire moyenne en poids) et 
les copolymeres de chlorure de diallyldimethylammonium et tfacrylamide commercialises 
sous la denomination "MERQUAT 550". 

(10) Le polymere de diammonium quatemaire contenant des motifs recurrents 
repondant a la formule : 



formule (VII) dans laquelle : 

-Rl0« Rn, R12 ©t R13, identiques ou differents, representent des radicaux aliphatiques, 
alicydiques, ou arylaliphatiques contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou des radicaux 
hydroxyalkylaliphatiques inferieurs, ou bien R^q. R11. R 12 et R 13» ensemble ou 
separement, constituent avec les atomes tfazote auxquels ils sont rattaches des 
heterocycles contenant eventuellement un second heteroatome autre que Tazote ou bien 



10 R 12 



— N+- B, — 

R n X R 13 X 



(VII) 
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R 10. R 11. R 12 et R 13 representent un radical alkyle en C^-Cg lineaire ou ramifie 
substltu6 par un groupement nftriie, ester, acyle, amide ou -CO-O- R14-D ou -CO-NH- 
R14-D ou R-J4 est un alkytene et D un groupement ammonium quaternaire ; 
A1 et B1 representent des groupements polymethyleniques contenant de 2 a 20 atomes 
5 de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insatures, et pouvant contenir, 
lies a ou intercales dans la chaine principale, un ou plusieurs cycles aromatiques, ou un 
ou plusieurs atomes d'oxygene, de soufre ou des groupements sulfoxyde, sulfone, 
disulfure, amino, alkylamino, hydroxyle, ammonium quaternaire, ureido, amide ou ester, 
et 

10 X' designe un anion derive d'un acide mineral ou organique; 

A1, R<|Q et R12 peuvent former avec les deux atomes d'azote auxquels ils sont rattaches 
un cycle piperazinique ; en outre si A1 designe un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, B1 peut egalement designer un groupement - 
(CH2)n-CODOC-(CH2)n- dans lequel D designe : 
15 a) un reste de glycol de formule : -O-Z-O-, ou Z designe un radical hydrocarbone 
lineaire ou ramifie ou un groupement repondant a Tune des formules suivantes : 
-(CH 2 -CH2-0)x-CH 2 -CH2- 
.[CH 2 -CH(CH 3 )-0]y-CH2-CH(CH3)- 

ou x et y designent un nombre entier de 1 a 4, representant un degre de 
20 polymerisation d&fini et unique ou un nombre quelconque de 1 £ 4 representant un degre 
de polymerisation moyen ; 

b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'un derive de piperazine ; 

c) un reste de diamine bis-primaire de formule : -NH-Y-NH-, ou Y designe un 
radical hydrocarbone lineaire ou ramifte, ou bien le radical bivalent 

25 -CH2-CH2-S-S-CH2-CH2- ; 

d) un groupement ureylene de formule : -NH-CO-NH- . 
De preference, X" est un anion tel que le chlorure ou le bromure. 

Ces polymeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise 
entre 1000 et 100000. 

30 Des polymeres de ce type sont notamment decrits dans les brevets franpais 2.320.330, 
2.270.846, 2.316.271, 2.336.434 et 2,413.907 et les brevets US 2.273.780, 2.375.853, 
2.388.614, 2.454.547, 3.206.462, 2.261.002, 2.271378, 3.874.870, 4.001.432, 
3.929.990, 3.966.904, 4.005.193, 4.025.617, 4.025.627, 4.025.653, 4.026.945 et 
4.027.020. 

35 
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On peut utiliser plus particulierement les polymeres qui sont constitues de motifs 
recurrents repondant a la formule (VIII) suivante: 



'10 



-N*(CH 2 ) n -lt(CH 2 ) p - (VIH) 



R 13 X" 



dans laquelle R 10 , R11. Rl2 et R13, identiques ou differents. designent un radical alkyle 
5 ou hydroxyalkyle ayant de 1 a 4 atomes de carbone environ, n et p sont des nombres 
entiers variant de 2 a 20 environ et, X" est un anion derive d'un acide mineral ou 
organique. 

(11) Les polymeres de poly ammonium quatemaire constitues de motifs recurrents de 
10 formule (IX): 



CH 



CH, 



-il*— (CH 2 ) -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O - (CH 2 ) 2 • 
CH 3 CH 3 



(IX) 



dans laquelle p designe un nombre entier variant de 1 a 6 environ, D peut etre nul ou 
peut representor un groupement -(CH 2 ) r -CO- dans lequel r designe un nombre egal a 4 

15 ou a 7, X" est un anion ; 

De tels polymeres peuvent etre prepares selon les precedes decrits dans les brevets 
USA n° 4 157 388, 4 702 906, 4 719 282. lis sont notamment decrits dans la demande 
de brevet EP-A-1 22 324. 

Parmi eux, on peut par exemple citer, les produits "Mirapol A 15", "Mirapol AD1", "Mirapol 
20 AZ1 " et "Mirapol 1 75" vendus par la societe Miranol. 

(12) Les polymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vinylimidazole tels que par 
exemple les produits commercialises sous les denominations Luviquat FC 905, FC 550 et 
FC 370 par la societe B.A.S.F. 

25 

(13) Les polyamines comme le Polyquart H vendu par HENKEL, reference sous le nom 
de * POLYETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le dictionnaire CTFA. 
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(14) Les polymeres reticules de sels de methacryloyloxyalkyl(C-|-C4) trialkyl(C«i- 
C4)ammonium tels que les polymeres obtenus par homopolymerisation du 
dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par le chlorure de methyle, ou par 
copolymerisation de Tacrylamide avec le dimethylaminoethylmethacrylate quaternise par 
5 le chlorure de methyle, I'homo ou la copolymerisation etant suivie d'une reticulation par 
un compose a insaturation olefinique, en particulier le methylene bis acrylamide. On peut 
plus particulierement utiliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium (20/80 en poids) sous forme de dispersion 
contenant 50 % en poids dudit copolymere dans de I'huile minerale. Cette dispersion est 

10 commercialisee sous le nom de "SALCARE® SC 92" par la Societe ALLIED 
COLLOIDS. On peut egalement utiliser un homopolymere reticule du chlorure de 
methacryloyloxyethyl trimethylammonium contenant environ 50 % en poids de 
I'homopolymere dans de I'huile minerale ou dans un ester liquide. Ces dispersions sont 

commercialisees sous les noms de " SALCARE® SC 95 " et M SALCARE® SC 96 " par la 
1 5 Societe ALLIED COLLOIDS. 

D'autres polymeres cationiques utilisables dans le cadre de I'invention sort des 
polyalkyleneimines, en particulier des polyethyleneimines, des polymeres contenant des 
motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, des condensats de polyamines et 
20 d'epichlorhydrine, des polyureylenes quatemaires et les derives de la chitine. 

Parmi tous les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres des families (9), (10) et 
(1 1) et encore plus pr6f6rentiellement les suivants : 
25 -1/ I'homopolymere de chlorure de dimethyldiallylammonium (famille 9); 

-2/ les polymeres aux motifs recuments de formule (VIII) decrite ci-avant (famille 10) et 
pour laquelle 

R 10i R 11i R 12 61 R 13 represented un radical methyle, n = 3, p = 6 et X = CI, et 
notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par chromatographic par 
30 permeation de gel, est compris entre 9500 et 9900 [Polymere W de formule ci-dessousj; 
R10 et R11 represented un radical methyle, R-|2 et R13 representent un radical ethyle 
et n = p = 3 et X = Br, et notamment ceux dont le poids moleculaire, determine par 
chromatographie par permeation de gel, est d'environ 1200 [Polymere U de formule ci- 
dessous]. 
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CH 3 CH 3 
— t- N^j- (CH 2 ) 3 -N*^CH 2 ) 6 4 
CH 3 CH 3 



(W) 



CH 3 




N*-(CH 2 ) 3 -N + — (CH 2 ) 3 -4 



Br I Br 



(U) 



CH 3 C 2 H 5 



10 



15 



20 



Lesdits polymeres a motifs (W) et (U) sont prepares et decrits dans le brevet frangais 2 
270 846. 

-3/ les polymeres a motifs de formule (IX) decrite ci-dessus (famille 11). pour laquelle, p 
est egal a 3, et, 

a) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, la masse moleculaire 
mesuree par RMN du Carbone 13, ( RMN 13 C ) etant d'environ 25500 ; un polymere de 
ce type est vendu par la societe MIRANOL sous le nom MIRAPOL-A15, 

b) D represente un groupement —(^2)4 —CO — , X designe un atome de chlore, la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant d'environ 5600 ; 
un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 
AD1, 

c) D represente un groupement — <CH2)7 —CO — . X designe un atome de chlore, la 

masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant d'environ 8100 ; 
un polymere de ce type est propose par la societe MIRANOL sous le nom de MIRAPOL- 



d) un " Block Copolymer " forme de motifs correspondent aux polymeres decrits aux 
alineas a) et b), propose par la societe MIRANOL sous les noms MIRAPOL-9, 
(masse moleculaire RMN 13 C, environ 7800) MIRAPOL-175, (masse moleculaire 
* RMN 13 C, environ 8000) MIRAPOL-95, (masse moleculaire RMN 13 C, environ 12500). 
Plus particulierement encore, on prefere selon Cinvention, le polymere a motifs de formule 
(IX) dans laquelle p est egal a 3, D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, 
la masse moleculaire mesuree par RMN du Carbone 13 ( RMN 13 C ) etant d'environ 
25500(Mirapol-A15). 
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Polymeres amphoteres 

Les polymeres amphoteres utilisables conformement a la presente invention peuvent etre 
choisis parmi les polymeres comportant des motifs K et M repartis statistiquement dans la 
5 chaine polymere, ou K designe un motif derivant d'un monomere comportant au moins un 
atome d'azote basique et M designe un motif derivant d'un monomere acide comportant 
un ou plusieurs groupements carboxyliques ou sulfoniques, ou bien K et M peuvent 
designer des groupements derivant de monomeres zwitterioniques de carboxybetames 
ou de sulfobetaines; 

10 K et M peuvent egalement designer une chaine polymere cationique comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire ou quatemaire, dans laquelle au moins 
Tun des groupements amine porte un groupement carboxylique ou sulfonique relie par 
Tintermediaire d'un radical hydrocarbon^, ou bien K et M font partie d'une chaine d'un 
polymere a motif ethylene a.p-dicarboxylique dont Tun des groupements carboxyliques a 

15 ete amene a reagir avec une polyamine comportant un ou plusieurs groupements amine 
primaire ou secondaire. 

Les polymeres amphoteres repondant a la definition donnee ci-dessus plus 
particulierement preferes sont choisis parmi les polymeres suivants : 

(1) Les polymeres resultant de la copolymerisation d'un monomere derive d'un 
20 compose vinylique portant un groupement carboxylique tel que plus 

particulierement Pacide acrylique, racide methacrylique, I'acide maleique, Pacide 
alpha-chloracrylique, et d'un monomere basique derive d'un compost vinylique 
substitue contenant au moins un atome basique tel que plus parttcuHerement les 
dialkylaminoalkylmethacrylate et acrylate, les dialkylaminoalkylmethacrylamide et 
25 acrylamide. De tels composes sont decrits dans le brevet americain n° 3 836 537. 

On peut egalement citer le copolymere acrylate de sodium / chlorure 
d'acrylamidopropyl trimethyl ammonium vendu sous la denomination POLYQUART 
KE 3033 par la Societe HENKEL 

Le compose vinylique peut etre egalement un sel de dialkyldiallylamrnonium tel que 
30 le chlorure de dimethyldiallylammonium. Les copolymeres decide acrylique et de 

ce dernier monomere sont proposes sous les appelations MERQUAT 280 et 
MERQUAT 295, par la societe CALGON. 

(2) Les polymeres comportant des motifs derivant : 
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a) d'au moins un monomfere choisi parmi les acrylamides ou les 
methacrylamides substitues sur I'azote par un radical alkyle, 

b) d'au moins un comonomere acide contenant un ou plusieurs 
groupements carboxyliques reactifs, et 

5 c) d'au moins un comonomere basique tel que des esters a substituants 

amine primaire, secondaire, tertiaire et quatemaire des acides acrylique et methacrylique 
et le produit de quatemisation du methacrylate de dimethylaminoethyle avec le sulfate de 
dimethyle ou diethyle. 

Les acrylamides ou methacrylamides N-substitues plus particulierement preferes selon 
10 invention sont les groupements dont les radicaux alkyle contiennent de 2 a 12 atomes 

de carbone et plus particulierement le N-ethylacryiamide, le N-tertiobutyl-acrylamide, le 

N-tertiooctyl-acrylamide, le N-octylacrylamide, le N-decylacrylamide, le N- 

dodecylacrylamide ainsi que les methacrylamides correspondents. 

Les comonomeres acides sont choisis plus particulierement parmi les acides acrylique, 
15 methacrylique, crotonique, itaconique, maleique, fumarique ainsi que les monoesters 

d'alkyle ayant 1 a 4 atomes de carbone des acides ou des anhydrides maleique ou 

fumarique. 

Les comonomeres basiques preferes sont des methacrylates d'aminoethyle, de butyl 
aminoethyle, de NK-dimethylaminoethyle, de N-tertio-butylaminoethyle. 
20 On utilise particulierement les copolymeres dont la denomination CTFA (4eme Ed., 1991) 
est Octylacrylamide/acrylates/butylaminoethylmethacrylate copolymer tels que les 
produits vendus sous la denomination AMPHOMER ou LOVOCRYL 47 par la societe 
NATIONAL STARCH. 

(3) Les polyaminoamides reticules et alcoyles partiellement ou totalement 
25 derivant de polyaminoamides de fonmule generate : 

— [-CO — R 19 -CO — z—H (X) 

dans laquelle R-|g represente un radical divalent derive d'un acide dicarboxylique sature, 
d*un acide aliphatique mono ou dicarboxylique a double liaison ethylenique, cfun ester 
d'un alcanol inferieur ayant 1 a 6 atomes de carbone de ces acides ou d'un radical 
30 derivant de I'addition de Tun quelconque desdits acides avec une amine bis primaire ou 
bis secondaire, et Z designe un radical d'une polyalkylene-polyamine bis-primaire, mono 
ou bis-secondaire et de preference represente : 

a) dans les proportions de 60 a 1 00 moles %, le radical 
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— fj— h CH 2>*— h— fc- (X,) 

ou x=2 et p=2 ou 3, ou bien x=3 et p=2 

ce radical derivant de la diethylene triamine, de la triethytene tetraamine ou de la 
dipropylene triamine; 

5 b) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (XI) ci-dessus, dans lequel 

x=2 et p=1 et qui derive de Tethylenediamine. ou le radical derivant de la piperazine : 

— }/ \j — 
\ / 

c) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical -NH~(CH2)6-NH- derivant de 

Phexamethylenediamine, ces polyaminoamines etant reticulees par addition d'un agent 
10 reticulant bifonctionnel choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhydrides, 
les derives bis insatures, au moyen de 0,025 a 0,35 mole d'agent reticulant par 
groupement amine du polyaminoamide et alcoyles par action d'acide acrylique, d'acide 
chloracetique ou d'une alcane sultone ou de leurs sels. 

Les acides carboxyliques satures sont choisis de preference parmi les acides ayant 6 a 
15 10 atomes de carbone tels que Tacide adipique, trimethyl-2,2,4-adipique et 
trimethyl^^^-adipique, terephtalique, les acides a double liaison ethylenique comme 
par exemple les acides acrylique, methacrylique, itaconique. 

Les alcanes sultones utilisees dans Talcoylation sont de preference la propane ou la 
butane sultone, les sels des agents rfalcoylation sont de preference les sels de sodium 
20 ou de potassium. 

(4) Les polymeres comportant des motifs zwitterioniques de formule : 




dans laquelle R20 designe un groupement insatur§ polymerisable tel qu'un groupement 
acrylate, methacrylate, acrylamide ou m6thacrylamide, y et z represented un nombre 
25 entier de 1 a 3, R21 et R22 represented un atome d'hydrogene, methyle, ethyle ou 
propyle, R23 et R24 reprfesentent un atome d'hydrogfene ou un radical alkyle de telle 
fagon que la somme des atomes de carbone dans R23 et R24 ne depasse pas 10. 
Les polymeres comprenant de telles unites peuvent egalement comporter des motifs 
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derives de monomeres non zwitterioniques tels que I'acrylate ou le methacrylate de 
dimethyl ou diethylaminoethyle ou des alkyle acrylates ou methacrylates, des 
acrylamides ou methacry lam ides ou I'acetate de vinyle. 

A titre d'exemple, on peut citer le copolymere de methacrylate de methyle / dimethyl- 
carboxymethylammonio-ethylmethacrylate de methyle tel que le produit vendu sous la 
denomination DIAFORMER Z301 par la soctete SANDOZ. 

(5) les polymeres derives du chitosane comportant des motifs monomeres 
repondant aux formules (XIII), (XIV). (XV) suivantes : 



CH,OH 

H J— o r ° — 

OH JJ 

^ NHCOCH3 



(XIII) 



C^OH 




r-O- 



CH 2 OH 



H 



(XIV) 



N 
I 

c = o 

I 

R^-COOH 
(XV) 



10 le motif (XIII) etant present dans des proportions comprises entre 0 et 30%, le motif (XIV) 
dans des proportions comprises entre 5 et 50% et le motif F dans des proportions 
comprises entre 30 et 90%, etant entendu que dans ce motif (XV), R 25 represente un 
radical de formule : 



27 



,28 



•<o) q -c- 



15 danslaqueile 

si q=0, R26. R27 et R 28. identiques ou differents, representent chacun un atome 
d'hydrogene, un reste methyle, hydroxyle, acetoxy ou amino, un reste monoalcoylamine 
ou un reste dialcoylamine eventuellement interrompus par un ou plusieurs atomes 
d'azote et/ou eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes amine, hydroxyle, 
20 carboxyle, alcoylthio, sulfonique, un reste alcoylthio dont le groupe alcoyle porte un reste 
**amino, Tun au moins des radicaux R261 R 27 et R 28 ® tant dans ce 038 un atome 
d'hydrogene ; 

ou si q=1, R26« R 27 et R 28 representent chacun un atome d'hydrogene, ainsi que les 
sels forrn6s par ces composes avec des bases ou des acides. 

25 (6) Les polymdres derives de la N-carboxyalkylation du chitosane comme le 
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N-carboxymethyl chitosane ou le N-carboxybutyl chitosane vendu sous la denomination 
"EVALSAN" par la societe JAN DEKKER. 

(7) Les poly meres repondant a la formule generate (XI) tels que ceux decrits 
par exemple dans le brevet francais 1 400 366 . 



^29 

-(CH — CH 2 )- 



COOH 



CO 

I 



(XVI) 



^33 

N-R 32 

R31 

dans laquelle R29 represente un atome d'hydrogene, un radical CH3C Ch^Ch^O, 
phenyle, R30 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, 
R31 designe I'hydrogene ou un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle, R32 
designe un radical alkyle inferieur tel que methyle, ethyle ou un radical repondant a la 
10 formule : -R33-N(R3i)2, R33 repr6sentant un groupement -CH2-CH2- , -CH2-CH2-CH2- 
, -CH2-CH(CH3)- , R31 ayant les significations mentionnees ci-dessus t 
ainsi que les homologues sup&rieurs de ces radicaux et contenant jusqu'a 6 atomes de 
carbone. 

(8) Des polymeres amphoteres du type -D-X-D-X- choisis parmi: 

15 a) les polymdres obtenus par action de Tacide chloracetique ou le chloracetate de 

sodium sur les composes comportant au moins un motif de formule : 

-D-X-D-X-D- (XVII) 

ou D designe un radical 



\ / 

20 et X designe le symbole E ou E, E ou E identiques ou differents d6signent un radical 
bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou ramifiee comportant jusqu'a 7 
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10 



15 



20 



25 



atomes de cartoone dans la chaine principale non substitute ou substitute par des 
groupements hydroxyle et pouvant comporter en outre des atomes d'oxygtne, d'azote, 
de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou heterocycliques; les atomes d'oxygene, d'azote 
et de soufre etant presents sous forme de groupements ether, thioether, sulfoxyde, 
sulfone, sulfonium, alkylamine, alkenylamine, des groupements hydroxyle, benzylamine, 
oxyde d'amine, ammonium quaternaire, amide, imide, alcool, ester et/ou urethanne ; 

b) les polymtres de formule : 



et X designe le symbole E ou E" et au moins une fois E'; E ayant la signification indiquee 
ci-dessus et E 1 est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chaine droite ou 
ramifiee ayant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chaine principale, substitue ou non 
par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et comportant un ou plusieurs atomes d'azote, 
I'atome d'azote etant substitue par une chaine alkyle interrompue eventuellement par un 
atome d'oxygene et comportant obligatoirement une ou plusieurs fonctions carboxyle ou 
une ou plusieurs fonctions hydroxyle et betaTnisees par reaction avec I'acide 
chloracetique ou du chloracetate de soude. 

(9) Les copolymeres alkyl(Ci-C5)vinylether / anhydride maleique modifie 

partiellement par semiamidification avec une N.N-dialkylaminoalkylamine telle que la 
N,N-dimethylaminopropylamine ou par semiesterification avec une N f N-dialcanolamine. 
Ces copolymeres peuvent egalement comporter d'autres comonomeres vinyliques tels 
que le vinylcaprolactame. 

Parmi tous les polymtres amphoteres susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
prfcsente invention, on prefere mettre en oeuvre les polymeres de la famille (1), et en 
particulier les copolymeres cTacide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

Selon I'invention, le ou les polymeres cationiques ou amphoteres differant des polymeres 
associatifs cationiques ou amphoteres selon Tinvention, peuvent representer environ 0,01 
% a 10 % en poids, de preference 0,05 % a 5 % en poids, et encore plus 
preferentiellement 0,1 % a 3 % en poids, du poids total de la composition. 



-D-X-D-X- 



(XVIII) 



ou D designe un radical 
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La composition colorante peut encore contenir une quantite efficace d'autres agents, par 
ailleurs anterieurement connus en teinture d'oxydation. tels que divers adjuvants usuels 
comme des sequestrants tel que I'EDTA et I'acide etidronique. des filtres UV, des cires, 
des silicones volatiles ou non, cycliques ou lineaires ou ramifiees, organomodifiees 
5 (notamment par des groupements amines) ou non, des conservateurs, des ceramides, 
des pseudoceramides, des huiles vegetates, minerales ou de synthese, les vitamines ou 
provitamines comme le panthenol, etc.... 

La composition colorante peut egatement contenir d'autres agents d'ajustement de la 
10 meologie tels que les epaississants cellulosiques (hydroxyethycellulose, 
hydroxypropylcellulose, carboxymethylcellulose..). la gomme de guar et ses derives( 
hydroxypropylguar..), les gommes d'origine microbienne (gomme de xanthane, gomme 
de scleroglucane..). les epaississants synthetiques tels que les homopolymeres reticules 
d'acide acrylique ou d'acide acrylamidopropanesulfonique. 
15 Ces epaississants d'appoint peuvent representer de 0,01 a 10% en poids du poids total 
de la composition. 

Ladite composition peut egatement contenir des agents reducteurs ou antioxydants. 
Ceux-ci peuvent etre choisis en particulier parmi le metabisulfite de sodium, I'acide 
20 thioglycolique, I'acide thiolactique, le bisulfite de sodium, I'acide dehydroascorbique, 
rhydroquinone. la 2-methyl-hydroquinone, la ter-butyl-hydroquinone et I'acide 
homogentisique, et ils sont alors generalement presents dans des quantites allant 
d'environ 0,05 a 3% en poids par rapport au poids total de la composition. 

25 Bien entendu, I'homme de Part veillera a choisir le ou les eventuels composes 
complementaires mentionnes ci-avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon I'invention ne sotent pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

30 Dans la composition prete a I'emploi ou dans la composition oxydante, I'agent oxydant 
est choisi de preference parmi le peroxyde d'uree, les bromates ou femcyanures de 
metaux alcalins, les persels tels que les perborates et les persulfates. ^utilisation du 
peroxyde d'hydrogene est particulierement preferee. Cet agent oxydant est 
avantageusement constitue par une solution d'eau oxygenee dont le titre peut varier, plus 

35 particulierement, d'environ 1 a 40 volumes, et encore plus preferentiellement d'environ 5 
a40. 
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On peut egalement utiliser a titre d'agent oxydant une ou piusieurs enzymes 
d'oxydoreduction telles que les oxydoreductases a 4 electrons (comme les laccases), les 
peroxydases et les oxydoreductases a 2 electrons (telles que I'uricase), le cas echeant 
en presence de leur donneur ou cofacteur respectif. 

5 

Le pH de la composition prete a remploi et appliquee sur les fibres keratiniques 
[composition resultant du melange de la composition tinctoriale et de la composition 
oxydante], est generalement compris entre les valeurs 3 et 12. II est de preference 
compris entre 8,5 et 11, et peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
10 acidifiants ou alcalinisants bien connus de I'etat de la technique en teinture des fibres 
keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et triethanolamines ainsi 
que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium et les composes de formule 
15 (VI) suivante : 

""^ N-R.N (VI) 

Rrf-' 

dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitu6 par un groupement 
hydroxyle ou un radical alkyle en C r C 4 ; Rn, R12, R13 et R i4l identiques ou differents, 
represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C1-C4 ou hydroxyalkyle en Ci-C 4 . 

20 

Les agents acidifiants sont classiquement, a titre d'exemple, des acides mineraux ou 
organiques comme I'acide chlortiydrique, I'acide orthophosphorique, des acides 
carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique, ou des acides 
sulfoniques. 

25 

Le procede de teinture selon I'invention consiste, de preference, a appliquer un melange, 
realise extemporanement au moment de I'emploi, (composition prete a I'emploi) a partir 
des compositions colorante et oxydante decrites ci-avant, sur les fibres keratiniques 
seches ou humides, et ^ le laisser agir pendant un temps de pause variant, de 
30 preference, de 1 a 60 minutes environ, et plus preferentiellement de 5 a 45 minutes 
environ, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au shampooing, puis a les 
rincer a nouveau, et a les secher. 

Un exemple concret illustrant invention va maintenant etre donne, sans pour autant 
35 presenter un caractere limitatif. 
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EXEMPLE: 

On a prepare la composition colorante, conforme a I'invention, suivante : 
(exprimee en grammes) 
M.A* designe Matiere Active 



5 



Melange d'alcools lineaires en C1 8 a C24 
mMitrociirooiOA * 7/S8/30/6 -teneur en alcool > 95%] 


3 


Melange d'alcools lineaires en C18 a C24 
[C18/C20/C22/C24 : 7/58/30/6 -teneur en alcool > 95%] 


1 

4,5 
1,75 


a - -l A _.t:~. rAti/M ilA /f*orfrvirv>l QRO rif* GOODRICH^ 

Acide polyacrylique reticule (uarDopoi you ue vj^v^urviv/ri/.... 


2,6 
0,6 


Aculyn 44 ou Aculyn 46 vendu par ROHM & HAAS 


4 


Oxyde de titane non traite enrobe de 
polymethylhydrogenosiloxane vendu sous la denomination 
commercial Cosmetic White SA-C47-051-10 par la societe 


0,3 




3 

4 MA* 




6 




0,71 
0,2 




0.3 




0,2 




1,2 
0.1 




0.2 


1-methyl-2-hydroxy-4-p-hydroxyethylamino-benzene 


0.8 




1 




11 




100 



Composition oxvdante : 

Alcool gras 2,3 

1 0 Alcool gras oxyethylene 0,6 

Amide grasse 0,9 

Glycerine 0,5 

Peroxyde d'hydrogene 7,5 

parfum <? s 

15 Eau demin6ralisee....qsp 100 



Ladite composition colorante a ete m6lang§e, au moment de Temploi, dans un bol en 
plastique a la composition oxydante donnee ci-dessus, a raison de 1 partie de 
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composition colorante pour 1,5 parties de composition oxydante. La composition de 
melange est un produit bien cremeux et nacre d'aspect tres esthetique. 
On a applique le melange obtenu sur des meches de cheveux naturels a 90% de Wanes 
et on a laisse poser 30 minutes. 
5 On a ensuite rince les mfeches a I'eau, on les a lavees au shampooing standard, a 
nouveau rincees a I'eau, puis sechees et demelees. 
Les cheveux ont ete teints dans une nuance chatain clair rouge cuivr6. 

Une composition de teinture d'oxydation identique a celle de cet exemple obtenue en 
10 remplagant Toxyde titane enrobe par du mica titane de denomination commerciale 
Mattina Green vendu par la societe ENGELHARD a donne des performances identiques 
en terme d'aspect du produit et de puissance de la teinture. 
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R E VENDIC ATIONS 

1 . Composition pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, en particulier des 
fibres keratiniques humaines, et plus particulierement les cheveux, comprenant, dans un 
5 milieu approprie pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un 
polymere associatif et qui est caracterisee par le fait qu'elle contient en outre au moins un 
agent nacrant choisi parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica 
Wanes. 

10 2. Composition selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que I'agent nacrant 
est present dans des concentrations comprises entre 0,05 et 2% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que I'agent nacrant 
15 est present dans des concentrations comprises entre 0,1 et 1% en poids par rapport au 

poids total de la composition. 

4. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le ou les colorants d'oxydation sont choisis parmi les bases d'oxydation 

20 et/ou les coupleurs. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la composition 
contient au moins une base d'oxydation. 

25 6. Composition selon la revendication 4 ou 5, caracterisee par le fart que les bases 
d'oxydation sont choisies parmi les ortho- ou para-phenylenediamines, les bases 
doubles, les ortho- ou para-aminophenols, et les bases heterocycliques, ainsi que les 
sels d'addition de ces composes avec un acide, et sont presentes dans des 
concentrations allant de 0,0005 a 12% en poids par rapport au poids total de la 

30 composition. 

7. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que les coupleurs sont 
choisis parmi les meta-aminophenols, les metaph§nylenediamines, les metadiphenols, 
les naphtols, les coupleurs heterocycliques, et les sels d'addition de ces composes avec 
35 un acide, et sont presents dans des concentrations allant de 0,0001 a 10% en poids par 
rapport au poids total de la composition. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 4 a 7, caracterisee par le 
fait que les sels d'addition avec un acide des colorants d'oxydation (bases et coupleurs) 
sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

5 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle renferme en outre un agent oxydant. 

10. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
10 par le fait quelle contient en outre au moins un colorant direct dans la proportion de 

0,001 a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait que le ou les polymeres associatifs sont anioniques, non ioniques, cationiques 

15 ou amphoteres. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres associatifs sont non ioniques et choisis parmi les polyethers polyurethanes. 

20 13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 
d'ethylene, tfalcool stearylique et tfau moins un diisocyanate. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait qu'il s'agit d'un 
25 polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde d'ethylene, tfalcool 

stearylique et de methylene bis(4-cyclohexyl-isocyanate) (SMDI), a 15% en poids dans 
une matrice de maltodextrine (4%) et d'eau (81%). 

15. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que le polyether 
30 polyurdthane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 

d'ethylene, tfalcool d6cylique et d'au moins un diisocyanate. 

16. Composition selon la revendication 15, caracterisee par le fait que le polyether 
polyurethane est un polycondensat de polyethyleneglycol a 150 ou 180 moles d'oxyde 

35 d'ethylene, tfalcool decylique et de methylene bis(4-cyclohexylisocyanate) (SMDI), a 
35% en poids dans un melange de propyleneglycol (39%) et d'eau (26%)]. 
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17. Composition selon Tune quelconque des revendications 11 a 16, caracterisee par le 
fait que le ou les polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 0,1 a 10% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

5 18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le ou les 
polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 0,5 a 5% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

19. Composition selon la revendication 18, caracterisee par le fait que le ou les 
10 polymeres associatifs sont presents dans la proportion de 1 a 3% en poids par rapport au 

poids total de la composition. 

20. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
par le fait qu'elle contient en outre au moins un polymere cationique ou amphotere 

15 different des polymeres associatifs decrits a Tune quelconque des revendications 
precedentes. 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le polymere 
cationique ou amphotere est choisi parmi : 

20 -1/ les homopolymeres de chlorure de dimethyldiallylammonium; 

-2/ les polymeres au motifs recurrents de formules (W) ou (U) suivantes : 



CH 3 



CH 3 




CH 3 



CH 3 



CH 3 



C 2 H 5 




(U) 



CH 3 C 2 H 5 
25 -3/ les polymeres aux motifs de formule (IX) suivante ; 
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CH 3 X X CH, 

-N - (CH 2 ) p -NH-CO-D-NH - (CH 2 ) p - N - (CH 2 ) 2 - O - <CH 2 ) 2 j- (IX) 
CH, . CH 3 

pour laquelle, p est egal a 3, et, 

a) D designe la valeur zero, X designe un atome de chlore, 

b) D represente un groupement — (CH2U —C 0 — . x designe un atome de chlore, 
5 c) D represente un groupement — (CH2>7 —CO — , X designe un atome de chlore, 

d) un " Block Copolymer w forme de motifs correspondant aux polym§res decrits aux 
alineas a) et b); 

-4/ les copolymeres d'acide acrylique et de chlorure de dimethyldiallylammonium. 

10 22. Composition selon la revendication 20 ou 21, caracterisee par le fait que le ou 
lesdits polymeres cationiques ou amphoteres sont presents dans la proportion de 0,01 a 
10% en poids par rapport au poids total de la composition. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications prScedentes, caracterisee 
15 par le fait quelle contient au moins un agent tensioactif choisi parmi les tensioactifs 

anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres ou zwitterioniques dans la 
proportion d'au moins 0,01% en poids par rapport au poids total de la composition. 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que Pagent tensio- 
20 actif est non ionique. 

25. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'elle possede un pH 
compris entre3et 12. 

25 26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que le pH est 
compris entre 8,5 et 1 1. 

27. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrog^ne, le peroxyde d'uree, les bromates ou 
30 ferricyanures de metaux alcalins, les persels, les enzymes d'oxydoreduction avec 
§ventuellement leur donneur ou cofacteur respectif. 
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28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que I' agent oxydant 
est le peroxyde d'hydrogene. 

29. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que I'agent oxydant 
5 est une solution d'eau oxygenee dont le titre varie de 1 a 40 volumes. 

30. Procede de teinture rfoxydation des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines et plus particulierement les cheveux, consistant a appliquer sur 
les fibres au moins une composition colorante contenant, dans un milieu approprie pour 

10 la teinture, au moins un colorant d'oxydation, et au moins un agent nacrant choisi parmi 
les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, la couleur etant revelee 
a pH alcalin, neutre ou acide, a I'aide d'une composition oxydante contenant au moins un 
agent oxydant qui est melangee juste au moment de I'emploi a la composition colorante 
ou qui est appliquee sequentiellement sans linkage intermediaire, au moins un polymere 

1 5 associatif etant present dans la composition colorante ou dans la composition oxydante 
ou dans chacune desdites compositions. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise par le fait que le ou les polymeres 
associatifs sont presents dans la composition colorante. 

20 

32. Procede selon les revendications 30 ou 31, caracterise par le fait qu'il consiste a 
appliquer sur les fibres keratiniques seches ou humides, la composition prete a Temploi, 
realisee extemporanement au moment de Pemploi a partir des compositions colorante et 
oxydante, a la laisser agir pendant un temps de pause variant de 1 a 60 minutes environ, 

25 et de preference de 5 a 45 minutes, a rincer les fibres, puis eventuellement a les laver au 
shampooing, puis a les rincer a nouveau, et a les secher. 

33. Dispositif a 2 compartiments caracteris§ par le fait qu'il comprend un premier 
compartiment renfermant une composition colorante contenant, dans un milieu approprie 

30 pour la teinture, au moins un colorant d'oxydation et au moins un agent nacrant choisi 
parmi les oxydes de titane enrobes ou non enrobes et les mica titanes, et un deuxieme 
compartiment renfermant une composition oxydante contenant, dans un milieu approprie 
pour la teinture, au moins un agent oxydant, au moins un polymere associatif etant 
present dans la composition colorante ou la composition oxydante, ou dans chacune de 

35 ces compositions. 
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